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(57) Abstract ^(CHa )« 

The invention concerns the use of cyclic compounds con- . — _ <cHa ) o f \\ 

taining ketone groups of general formulae (I) where m and n can I ^ 
be the same or different and equal to a whole number between 2 (CH = CH) P . 

and 13, p is equal to 0 or 1, and g, independently of p, is equal to \ (CHa ) m / 

0 or 1 ; (II) where m and n can be the same or different and equal 

to a whole number between 2 and 13; (III) where x can be a (n) 

whole number between 4 and 6; (IV) where k can be a whole ^ 

number between 5 and 7 and R can be a Cio to C 18 alkyl group, , ^ = q 

as plasticizers for polymers. CHt)o*» ^ 

\ o 

(57) Znsammenfassung 

Die Erfmdung bezieht sich auf die Verwendung von keto- (Hi) 
gruppenhaltigen zyklischen Verbindungen der allgemeinen For- H»c— CH i^ 

meln, (I) wobei m, n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl CH _ (CHa )x - ch 3 

zwischen 2 und 13 sein konnen, und p 0 oder 1 und q unabhSngig | S 

von p 0 oder 1 ist; (II) wobei m, n gleich oder ungleich und eine 0 _ c ^ 

ganze zahl zwischen 2 und 13 sein k8nnen; (III) wobei x eine II 

ganze zahl zwischen 4 und 6 sein kann; (IV) wobei k eine ganze 

Zahl zwischen 5 und 7 und R eine C10 bis C18-AIkylgruppe als 

Weichmacher fur Polymere sein kann. ^ ^ O (rv) 
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Verwendung von ketogruppenhaltigen zyklischen V erbindungen 

Die Erfindung betrifft die Verwendung ketogruppenhaltiger 
zyklischer Verbindungen der allgemeinen Formeln: 

fCHa)* 

I (CHa )n ~/^\ 

(I) (CH - CH) P C = O 

' (CHs )» ^ 

wobei m,n gleich Oder ungleich und eine ganze Zahl zwi- 
schen 2 und 13 sein konnen, und p 0 oder 1 und q unabhSn- 
glg von p O oder 1 ist; 



I \ 

(II) (CH* )«,♦» C = O 



I 1 



o 



wobei m, n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl 
zwischen 2 und 13 sein konnen; 



(III) 



H2C— CH 2 

^ ^ CH - (CH 2 )x " CH 3 

II 

o 



wobei x eine ganze Zahl zwischen 4 und 6 sein kann; 

O 

I 1 II 

/TW > (CHa )k N - C - R 

K ±V) I -J 

wobei k eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine 
CI 6 bis C18-Alkylgruppe sein kann. 

Die Verbindungen sind beispielsweise als Geruchsstof f e in 
der Duftstoffindustrie bekannt; ihre Herstellung ist u. a. 
in der DE-OS 21 11 753 beschrieben. 
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Weichmacher sind Substanzen, die einer plastischen Masse 
(Kunst- oder Naturstoffe) zugesetzt weirden, urn deren 
Weichheit, Biegsamkeit, Dehnbarkeit und Bearbeitbarkeit zu 
verbesserh- Weichmacher werden vor allem in Kunststof f en, 
Lacken f Kautschuk, Klebstoffen und anderen Produkten ver- 
wendet. Sie solleh beispielsweise organische Filmbildnern 
(PVC, Harze, Kautschuk, Buna, Leinol, Lacke, Polyvinylpro- 
dukte, Poiyamiden, Co-Polyamiden r Acetylzellulosen, Nitro- 
zellulosen und dergleichen) Haftfestigkeit, Geschmeidig- 
keit, Elastizitat und Zahigkeit geben und- bei Kunststof fen 
die Flexibilitat verbessem. Weichmacher vereinigen sich 
ublicherweise mit dem Filmbildner zu physikalisch gleich- 
maBigen, meist flexiblen Ma.ssen. Insbesondere ist es be- 
vorzugt, daB diese Weichmacher eine geringe Fliichtigkeit 
besitzen, urn moglichst lange in den ehtsprechenden, durch 
sie zu verbesserten Eigenschaften gelangenden Kunststof f en 
zu verbleiben. 

Im Prinzip beruht die weichmachende Wirkung chemischer 
Verbindungen darauf, daB sich diese Stof fe zwischen 
die MakromolekUle lagern, die Polymere quellen und 
beispielsweisein einen Gelzustand zu iiberfuhren vermogen. 
Weichmachend wirkende chemische Verbindungen verlagern 
den Erweichungspunkt von Polymeren nach tief eren Tempera- 
turen hin, wobei der elastische Zustand schon bei tieferen 
Temperaturen, als ohne Weichmacher, erreichbar ist. 

Die Weichmachung bietet wesentliche technische und wirt- 
schaftliche Vorteile- Bereits kleine Weichmachermengen 
unterstutzen den GelierprozeB, setzen die Schmelzvisko- 
sitat.herab, *f ordern. den Materialdurchsatz und erleichtern 
die Bearbeitbarkeit der Fertigerzeugnisse. Plastische 
Massen nehmen mit steigendem Weichmachergehalt groBere 
Fullstoffmengen auf , was zur Verbilligung beitrageri kann. 
Dabei konnen zahlreiche Polymere, denen sonst physikali- 
sche Eigenschaften, wie Elastizitat, Weichheit oder Dehn- 
barkeit fehlen, durch Weichmacherzusatze gezielt dahinge- 
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hend beeinfluBt werden, daB sie diese Eigenschaf ten auf- 
weisen. Dies beruht insbesondere auch darauf, daB durch 
die Weichmachermolekule das Entstehen eines starren 
Kristallgeriistes der Polymeren verhindert werden kann. 

SachgemaBe Auswahl, Korabination und Dosierung von Weich- 
machem ermoglichen es, das Erscheinungsbild der Kunst- 
stoffe so zu gestalten, daB es unter besonderer Beriick- 
sichtigung der Gebrauchstemperatur den vorgegebenen Rah- 
menbedingungen entspricht- , 

Es ist bekannt, Abietinsaureester, Adipinsaureester, 
Azelainsaureester, Benzoesaureester, Butters aureester, 
Essigsaureester, Ester hoherer Fettsauren, epoxidierte 
Fettsaureester, Glykolsaureester, hohermolekulare Ester 
(Polymerweichraacher ) , PhosphorsSureester, Phtalsaureester, 
Propions auree s t er , S ebacins aureest er , Sul f ons aureester , 
ThiodibuttersSureester, TrimellitinsSureester, Citronensau 
reester, Acetale, Ketone (Campher), Kohlenwasserstof f e, 
chlorierte Kohlenwasserstoff e, Polyole und Polyolather, 
Polyvinyl ather, Polykondensationsprodukte und Sulfonsaure- 
araide als Weichmacher einzusetzen. 

Bei vielen dieser Weichmacher ist es von Nachteil, daB sie 
physiologisch bedenklich sind und nicht universell in Poly 
meren einsetzbar sind, wie z. B. im Lebensmittelbereich, 
als Verpackungen Oder im pharmazeutischen Bereich. 

Demzufolge ist es Aufgabe der Erfindung, Weichmacher be- 
reitzustellen, die nicht toxisch sind und mit vielen 
Kunststoffen kompatibel sind. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB durch die Verwendung von 
ketogruppenhaltigen zyklischen Verbindungen der allgemei- 
nen Forme In: 
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CHs )< 



(I) 



(CHs )<, 

j- ■ (CHs )n S~\ 

(CH - CH)p C = 0 
] (CH 2 ). 



wobei m r n gleich Oder ungleich und eine ganze Zahl zwi- 
schen 2 und 13 seln konnen und n + m = 10 - 15, und 
p 0 Oder 1 und q unabhangig von p O oder 1 ist; 

f 11 ) (CH«W«» = O 

\ ■ i 



wobei m r n gleich Oder ungleich und eine ganze Zahl 
zwischen 2 und 13 und n + m = 10 - 15 sein korinen; 

H2C— CH2 

(III) j CH - (CHa Jx - CH 3 

II 

o 

wobei x eine ganze Zahl zwischen 4 und 6 sein kann? 

i : 1 w 

(CH*)k • N — C — R 
(IV) I , 1 

wobei k "eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine C16 
bis C18-Alkylgruppe sein kann als Weichmacher fur Poly- 
mere, gelos*fc- 

Die Erf indung bezieht sich ferner auch auf eine Polymer- 
zusammensetzung mit einem Gehalt an 

mindestens einem Weichmacher gemaB Anspruch 1 im Bereich 
zwischen 0.5 - 30 Gew.% der Polymerzusammensetzung und 
bevorzugt zwischen 2 - 10 Gew*%. 



Vorteilhafterweise kann die Polymerzusammensetzung einen 
Gehalt: an mindestens einem Poller ausgewahlt aus der 
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Gruppe bestehend aus: Polyamiden, Ethyl envinylacetatcopo- 
lymeren, Polyurethane, Epoxide, Nitrocellulose, Polyvinyl- 
acetale, Polyvinyl acet at , Polyethylen, Polyisobutylen, 
Polyester, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polycarbonate, 
Silicone, Polyalkohole, Poly caprol acton, Polycaprolactam, 
Celluloseester, Celluloseether aufweisen. 

Oberraschenderweise eignen sich diese nichttoxischen Sub- 
stanzen hervorragend als Weichmacher ( toxikologische Daten 
sind fur einige dieser Substanzen aufgefiihrt in "Food and 
Cosmetics Toxicology, Vol. 13), wobei die Substanzen der 
Formeln 1 bis 3 bisher unter anderem als Basisrohstof fe in 
der Riechstoffindustrie verwendet werden, beispielweise 
Cycloundecanon, Cyclododecanon, Cyclotridecanon, Cyclopen- 
tadecanon, 3-Methylcyclopentadecanon, Cyclopentadecanolid, 
Gamma-Undecal acton, Gamma-Nonal acton, Ambrettolid (Omega- 
6-Hexa-decenlacton ) . 

Substanzen der Formel IV sind erhSltlich durch Acylierung 
der entsprechenden Imine, wie Piperidin, Hexamethylenimin 
mit FettsSurechloriden, beispielsweise Laurylchlorid- 

Die neuen Weichmacher sind physiologisch unbedenklich und 
senken in Polymeren die Glasubergangstemperatur und die 
Kristallinitat der Polymere und vermindern so den Diffu- 
sionswiderstand eines Polymers fur niedermolekul are Sub- 
stanzen, wie es beispielsweise bei der schnellen oder 
beschleunigten Diffusion niedermolekularer Substanzen 
durch einen Polymerfilm in ein darauf f olgendes Compartment 
erwiinscht ist. Ein typischer Anwendungsf all ist beispiels- 
weise die Freigabe von Arzneistof f en aus diinnen Polymer- 
tragern zur sublingualen Applikation, die Freigabe von 
Arzneistof fen aus polymeren Stabchen bei intrauterin App- 
likation, die Freigabe aus Implantaten und aus transderma- 
len Systemen. 

Die erf indungsgemaBen Weichmacher eignen sich insbesonere 
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fur Klebstoffe und Polymere, die in Form durmer Filme (40 
bis 500 pm) zur Anwendung kommen* 

Nachfolgend wird die Erf indung arihand von Beispielen naher 
erlautert r die die Hers tellung von Folymeren unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Weichmacher darstellen* 

Beispiel 1 

100 g Nitrozellulose werden in 400 ml Methylethylketon 
gelost und 6 g Cycloundecanon zugesetzt. Nach Durchmi- 
schung wurde die Flussigkeit als Schicht auf eine Glas- 
platte gegossen und vom Losemittel durch Abdampf en be- 
freit. Der derart hergestellte Nitrozellulosefilm zeigte 
gegeniiber einem ohne Cycloundecanon-Zusatz hergestellten 
Film eine hohere Weichheit und Biegef ahigkeit- 

Beispiel 2 

100 g Polyetbylen werden in 400 ml Metbylethylketon gelost 
und 7 g Methylcyclopentadecanon zugesetzt. Nacb Durchmi- 
schung wurde die Flussigkeit ebenfalls als Schicht auf 
eine Glasplatte gegossen und vom Losemittel durch Ab- 
dampf en befreit. Der derart hergestellte Nitrozellulose- 
film zeigte gegeniiber einem ohne Methylcyclopentadecanon- 
Zusatz hergestellten Film eine hohere Weichheit und Biege- 
fahigkeit. 

Beispiel 3 

150 g Polyacrylatwerden in 400 ml Essigsaureethylester gelost 
und 8 g Omega-6-Hexadecenlacton zugesetzt. Nach Durchmischung 
wurde die Flussigkeit ebenfalls als Schicht auf eine Glas- 
platte gegossen und vom Losemittel durch Abdampfen be- 
freit. Der derart hergestellte Nitrozellulosef ilm zeigte 
gegeniiber einem ohne Omega-6-Hexadecenlacton-Zusatz herge- 
stellten Film eine hohere Weichheit und Biegef ahigkeit. 
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Beispiel 4 

100 g Polycarboriat werden in 200 ml Toluol gelost und 6 g 
Cyclo-fcridecanon zugesetzt. Nach Durchmischung wurde die 
Fliissigkeit ebenfalls als Schicht auf eine Glasplatte 
gegossen und vom Losemittel durch Abdampfen befreit. Der 
derart hergestellte Nitrozellulosef ilra zeigte gegenuber 
einem ohne Cyclotridecanon-Zusatz hergestellten Film eine 
hohere Weichheit und Biegef ahigkeit . 
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Anspriiche ; 

1. Verwendung von ketogruppenhaltigen zyklischen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formeln, 

tCHa ) q 

{ ■ (CH* ) n Y~\ 

(I) I " t c - O 
(CH = CH)p j 

\ . (CH 2 )« 

wobei m,n gleich Oder ungleich und eine ganze Zahl zwi- 
schen 2 und 13 sein konnen und n + m = 10 - 15, und 
p 0 Oder 1 und q unabhangig von p O oder 1 1st; 

(~ ■ — \ 

(II) CH2 )n*m C = O 

L_ —o 

wobei m, n gleich oder ungleich und eine ganze Zahl 
zwischen 2 und 13 und n + m = 10 - 15 sein konnen; 

HaC— CHa 

(III) I CH - (CH 2 )x - CHa 



O - C 
II 
0 

wobei x eine ganze Zahl zwischen 4 und 6 sein kann; 

O 

f , || 

(IV) ( C N* ? " C " R R 

wobei k eine ganze Zahl zwischen 5 und 7 und R eine CI 6 
bis C18-Alkylgruppe sein kann als Weichmacher fur Poly- 
mere. 

2. Polymerzusammensetzung, gekennzeichnet durch einen 
Gehal-t an mindestens einera Weichmacher gemafl Anspruch 1 im 
Bereich zwischen 0.5 - 30 Gew.% der Polymerzusammensetzung 
und bevorzugt zwischen 2-10 Gew.% • 
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3. Polymerzusammensetzung geraSB Anspruch 2, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an mindestens einem Polymer ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus: Polyamiden, Ethylen- 
vinyl ace tatcopolymer en, Polyurethane, Epoxide, Nitrocel- 
lulose,, Polyvinylacetale, Polyvinylacetat, Polyethylen, 
Polyisobutylen, Polyester, Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polycarbonate, Silicone, Polyalkohole, Polycaprolacton, 
Polycaprolactam, Celluloseester , Celluloseether • 
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Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben fiber die Familienmitglieder entsprecben dero Sund der Datei des Europaischcn Patentamts am 05/07/89 
Diese Angaben dienra nor zur Untenichtung und erfolgen onne Gewahr. 



angefOnrtes Patentdoknment 


Datum der 
Veroffendjcnung 


Mitgued(er) der 
Paten tfamilie 


Datum der 
Veroffentlicbung 


DE-A- 2832055 




^, Keine 




US-A- 2214397 




Keine 




US-A- 3328329 




Keine 





US-A- 3219612 



US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3248396 
3270033 
3294808 
3332954 
3336319 
3404146 



Far nahere Einzdheiten za diesem Anhang isiehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.lZ/82 
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